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B schr ibung Jfet 

W a 

DieErfmdungbetriffteinVerfahrenz^lrstellungeinermehrschichtigenLacki rung er Substratoberflache 
bei dem 

(1 ) ein pigmentierter waBriger Basislack, der aus Polyesterpolyolen U nd Polyisocyanaten erhaltliche vernetzte Poly- 
mermikroteilchen enthalt, auf die Substratoberflache aufgebracht wird 

(2) aus der in Stufe (1 ) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird. 

not,?' D E K rfindUn l b f f. 3 "^ eine " WaBri96n Lack ' der aus Po| yesterpolyolen und Polyisocyanaten erhaltliche ver- 
netzte Polymermikroteilchen enthalt und die Verwendung dieses Lackes zur Herstellung von Fuller- und/oder Stein- 
schlag zwischengrundschichten in Automobillackierungen. 

Das oben beschriebene Verfahren kann insbesondere bei der Automobillackierung zur Herstellung von mehrschich- 
Ugen Lackierungen des basecoat-clearcoat Typs - insbesondere zur Herstellung von Metalleffektlackierungen - einge- 
setzt werden (vgl. z.B. DE-OS-36 06 512). 

Bei der Herstellung der vernetzten Polymermikroteilchen nach dem in der DE-OS-36 06 512 offenbarten Verfahren 
werden in i der Regel D.spersionen mit einem relativ hohen Koagulatanteil und einer unbefriedigenden Lagerstabilitat 

2S2L ? "h 7 a o ht , 6il 'I DE -° S - 36 06 51 2 0tfenbarten Po^ermikroteilchen ist der, daB waBrige Me- 
talleffektlacke, die diese Polymermikroteilchen enthalten. oft eine relativ starke Wasserstoffentwicklung zeigen 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung besteht darin, das im Oberbegriff des Haupt- 
anspruchs beschriebene Verfahren zu verbessem. P 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise dadurch gelost, daB bei dem im Oberbegriff beschriebenen Verfahren 
em Basislack eingesetzt wird, der vernetzte Polymermikroteilchen enthalt, die erhaltlich sind, indem 

(A) ein Polyesterpolyol, ein Gemisch aus Polyesterpolyolen Oder eine Mischung aus Potyesterpolyolen und weiteren 
Verbindungen die gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten, mit einem Polyisocyanat oder einem 
Gemisch aus Polyisocyanaten umgesetzt wird, wobei die mittlere OH-Funktionalitat der Polyesterpolyolkompo- 
nente uber 2 und/oder die mittlere NCO-Funktionalitat der Polyisccyanatkompo-nente 0ber2 liegt undzumindest 
ein TeH der Polyesterpolyolkomponente und/oder zumindest ein Teil der Polyisocyanatkomponente stabilisierende 
ionische- und/oder Poly(oxyalkylen)gruppen enthalt, wobei die ionischen Gruppen durch Neutralisierung von zur 
Salzbildung befahigten Gruppen mit Hilfe von Basen bzw. Sauren gebildet werden und 



(B) 



nachdem mindestens 25 % der NCO-Gruppen umgesetzt worden sind, das so erhaltene Reaktionsgemisch in 
wasser dispergiert wird 



Pol «»Z f H Verfahrens zur Herstell ^9 der erfindungsgemaB eingesetzten Polymermikroteilchen wire! ein 
Polyesterpolyol oder em Gem.sch aus Polyesterpolyolen mit einem Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyiso- 
cyanaten so mitemander umgesetzt, daB mindestens 25 %, vorzugsweise 30 bis 60, besonders bevorzugt 35 bis 45 % 
ZZl l^TT ^ lsc, ; A f tha,l f en . NCO-Gruppen umgesetzt werden. Die auf diese Weise erhaltenen Vorpolymere 
werden anschlieBend in Wasser dispergiert, wo sie zu vernetzten Polymermikroteilchen ausreagieren 

ube 2 und/oder d,e NCO-Funkt,onahtat der Polyisocyanatkomponente uber 2 liegen. ZweckmaBigerweise werden Po- 
lyesterpolyole bzw. Polyesterpolyolgemische mit einer mittleren OH-Funktionalitat von 2,0 bis 4,0, vorzugsweise 2 0 bis 

ItSl e 7n^ 2 ' 2 2 ' 6 Po * isocvanate bzw - Polyisocyanatgemische mit einer mitt.em NCO-Funktio- 
nahtat von 2,0 bis 4,0, vorzugsweise 2,0 bis 3,0, besonders bevorzugt 2, 9 bis 3 1 eingesetzt 
UmstabileP^olymermikrote^ 

TnTZ n m ' n f k T *t Po ^^^^ stabilisierende ionische und/oder nich' ionische Gruppen 
TrTZZ Stab '? ,erenden Gru PP en befinden sich vorzugsweise in der Polyesterpolyolkomponente. Als stabiHsie- 
rende Gruppen werden vorzugsweise ionische, besonders bevorzugt anionische Gruppen, wie z.B. Carboxylat- Sul- 
fonsaure- und Phosphatgruppen eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt werden Carboxylatgruppen als stabiLerende 
pZow TTTo f? nichtionische stabilisierende Gruppen werden Poly(oxyalkylen)gruppen, eingesetzt, wie z B 
Poly(oxyethylen)-, Poly(oxypropylen)- und Poly(oxyethylen-oxypropylen)-Gruppen 

D.e Ermittlung des fur die Bildung einer stabilen Dispersion notwendigen Gehalts an stabilisierenden Gruppen ist 
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mit Hilfe einfacher Reihenversugfcioglich. Bei der bevorzugten Stabilisierung r|M| Carboxylatgruppen soliten in 
einem Mol der Polyeste^A^kt^^^iente mindestens 0,3 Aquivalente Q^hxyla^Jpen enthalten sein. 

Die Neutralisierung VBur Salzbildung befahigten Gruppen mit Hilfe ^^asen bzw. Sauren erfolgt vorzugsweise 
kurz vor der Dispergierungbzw. wahrend der Dispergierung des in Stufe (A) entstandenen Reaktionsgemisches in dem 

s waBrigen Dlspergiermedium. 

Als zur Salzbildung befahigte Gruppen kommen vor allem Carboxyl- und Sulfonsauregruppen in Betracht. Diese 
Gruppen werden bevorzugt mit einem tertiaren Amin neutralisiert. Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der zur 
Anionenbildung befahigten Gruppen sind beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Tri- 
phenylamin, N,N-Dimethylethanolamin, Morpholin und dergleichen. 

10 lm Gegensatz zur Lehre der DE-OS-36 06 512 ist es fur die vorliegende Erfindung erfindungswesentlich, daB die 

Polyesterpolyolkomponente und die Polyisocyanatkomponente vor der Dispergierung in Wasser einer Vorreaktion un- 
terzogen werden (vgl. Spalte 9, Zeilen 33 bis 38 der DE-OS 36 06 512). 

Diese Vorreaktion zwischen der Polyesterpolyolkomponente und der Polyisocyanatkomponente kann sowohl in 
Abwesenheit von Losemitteln als auch in gegenuber NCO-Gruppen inerten Losemitteln durchgefuhrt werden. Die Vor- 

15 reaktion wird vorzugsweise bei 20 bis 80°C, besonders bevorzugt bei 20 bis 35°C in einem gegenuber NCO-Gruppen 
inerten wasserverdunnbaren Losemittel (z.B. Aceton oder Methylethylketon) durchgefuhrt. Die Vorreaktion wird minde- 
stens so weit gefuhrt, bis 25 % der NCO Gruppen umgesetzt worden sind. Der NCO-Gruppengehalt des Reaktionsge- 
misches kann z.B. titrimetrisch mit Hilfe von Dibutylamin verfolgt werden. Die Vorreaktion wird zweckmaBigerweise so 
weit gefuhrt, bis 30 bis 60, vorzugsweise 35 bis 45 % der NCO-Gruppen des Reaktionsgemisches umgesetzt worden 

20 sind. 

Die Vorreaktion kann selbstverstandlich mit fur die Bildung von Urethanen gebrauchlichen Katalysatoren, wie z.B. 
Dibutyizinndiiaurai, Triethylamin usw. katalysiert werden. 

Die Stufe (A) wird bevorzugt in einem gegenuber NCO-Gruppen inerten, wasserverdunnbaren organischen Lose- 
mittel durchgefuhrt. 

25 Das nach der Vorreaktion erhaltene Reaktionsgemisch wird in Wasser dispergiert. Das Wasser kann auch noch 

organische Losemittel enthalten. Als Beispiele fur Losemittel, die im Wasser vorhanden sein konnen, seien heterocykli- 
sche, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, ein- oder mehrwertige Alkohole, Ether, Ester und Ketone, wie 
z.B. N-Methylpyrrolidon, Toluol, Xylol, Butanol, Ethyl- und Butylglykol sowie deren Acetate, Butyldiglykol, Ethylenglykol- 
dibutylether, Ethylenglykoldiethylether, Diethylenglykoldimethylether, Cyclohexanon, Methylethylketon, Aceton, Isopho- 
30 ron oder Mischungen davon genannt. 

Nach Oberfuhrung des in Stufe (A) erhaltenen Reaktionsgemisches in Wasser wird eine stabile waBrige Dispersion 
erhalten. Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es - im Unterschied zur Lehre der DE-OS-36 06 512 - nicht not- 
wendig, die - nach Oberfuhrung des in Stufe (A) erhaltenen Reaktionsgemisches in Wasser - erhaltene Dispersion zur 
Bildung von vernetzten Polymermikroteilchen zu erhitzen. Die daraus resultierenden Vorteile sind: niedrigerer Koagu- 
35 latanteil, geringere Schaumbildung, erhohte Dispersionsstabilitat. 

Es ist selbstverstandlich auch moglich, die - nach Oberfuhrung des in Stufe (A) erhaltenen Reaktionsgemisches in 
Wasser - erhaltene Dispersion zur Bildung von vernetzten Polymermikroteilchen unter zumindest teilweisem Verzicht 
auf die vorgenannten Vorteile zu erhitzen. 

Der Durchmesser der vernetzten Polymermikroteilchen sollte vorzugsweise unter einem Mikrometer, besonders 
40 bevorzugt zwischen 0,05 und 0,2 urn liegen. Die GroBe der Teilchen wird u.a. bestimmt von der Viskositat der in Stufe 
(A) entstandenen Reaktionsmischung, vom Gehalt an stabilisierenden Gruppen und von der Ruhrgeschwindigkeit beim 
Dispergieren. Viskositatserniedrigung, Erhdhung des Gehaltes an stabilisierenden Gruppen und Erhohung der Ruhr- 
geschwindigkeit f uhren zur Verkleinerung der Teilchen. 

Wenn die Vorreaktion in Anwesenheit eines oder mehrerer organischer Losemittel durchgefuhrt wurde ist es in 
45 vielen Fallen vorteilhaft, das oder die Losemittel aus der waBrigen Dispersion ggf. im Vakuum destillativ abzutrennen. 

Beispiele geeigneter Polyesterpolyole sind insbesondere die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Umset- 
zungsprodukte von mehrwertigen Polyolen mit Polycarbonsauren bzw. Polycarbonsaureanhydriden. 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole geeignete Polyole sind z.B. Ethylenglykol, Propandiol-1,2 und -1,3, Butandi- 
ol-1,3 und -1,4, die isomeren Pentandiole, Hexandiole oder Oktandiole, wie z.B. 2-Ethylhexandiol-1,3, Trimethylolpro- 
50 pan, Glycerin, Bishydroxymethylcyclohexan, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit, Xylit, Mannit, Sorbit, Dulcit, Hexantriol, 
(Poly)-Pentaerythritol usw. 

Die zur Herstellung der Polyesterpolyole geeigneten Polycarbonsauren bestehen in erster Linie aus niedermoleku- 
laren Polycarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 - 18 Kohlenstoffatomen im MolekuL 

Di- und Tricarbonsauren werden bevorzugt eingesetzt. Geeignete Sauren sind beispielsweise Oxalsaure, Bern- 
55 steinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsau- 
re, Adipinsaure, Acelainsaure, Sebacinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Hexachlorphtaldicarbonsaure, Tetrachlorpht- 
halsaure und Trimellithsaure. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, eingesetzt 
werden. 
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sind. 



Es konnen auch Polyestei 




lesetzt werden, die durch Polymerisat 




Die Polyesterpolyole werden vorzug^BJe so ausgewahlt, daB sie f Or sich ailein in WaHRtabil dispergiert werden 
konnen. DieZusammenhangezwischen dem Aufbau von Polyesterpolyolen (Saurezahl, Molekulargewicht...) undderen 
Dispergierverhalten sind dem Durchschnittsfachmann gut bekannt und er kann mit Hilfe einiger weniger orientierender 
Vorversuche die zur Losung der jeweiligen Problemstellung optimale Polyesterpolyolkomponente auswahlen. 

Es ist bevorzugt, Polyesterpolyole einzusetzen, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 80 bis 2000, vorzugs- 
weise 500 bis 1000, besonders bevorzugt 700 bis 800 aufweisen. Es konnen auch Mischungen aus Polyesterpolyolen 
und weiteren Verbindungen, die gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten (Polyetherpolyole, Polyamine...) 
eingesetzt werden. 

Bevorzugt wirdals Polyesterpolyol ein carboxylgruppenhaltiges Polyesterpolyol mit einem zahlenmittleren Moleku- 
largewicht von 500 bis 1500 eingesetzt. 

Unter Polyisocyanaten werden Verbindungen verstanden, die im statistischen Mittel mehr als eine NCO-Gruppe 
pro Molekul enthalten. Als Beispiele seien genannt: Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylen- 
diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 2,3-Dimethylethylendiisocyanat, 1-Methyltrimethylen- 
diisocyanat, 1,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1,4-CyclohexyIendiisocyanat, 1,2-Cyclohexylendiisocyanat, 1,3-Phenylen- 
diisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4 , -Biphenyiendiisocyanat, 
1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 1 ,4-Naphthylendiisocyanat, 1 -Isocyanato- methyl-5-isocyanato-1 ,3,3-trimethylcyclohexan, 
Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-methan, Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan, 4,4'-Diisocyanatodiphenylether und 2,3 Bis- 
(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexyl-cyclohexen. 

Es ist auch moglich, isocyanatgruppenhaltige Prapolymere als Polyisocyanatkomponenten einzusetzen. Beispiele 
fur geeignete Prapolymere sind Reaktionsprodukte aus Polyisocyanaten, Polyether- und/oder Polyesterpolyolen sowie 
gegebenenfalls ublichen Kettenverlangerungsmitteln. 

Bei der vorliegenden Erfindung werden vorzugsweise cycloaliphatische und oder aliphatische Polyisocyanate, die 
gegebenenfalls dimerisiert oder trimerisiert sein konnen oder Mischungen aus solchen Polyisocyanaten eingesetzt. 
Besonders bevorzugt werden cycloaliphatische oder aliphatische Triisocyanate, insbesondere trimerisierte aliphatische 
Diisocyanate eingesetzt. 

Auf die oben beschriebene Art und Weise werden waBrige Dispersionen vemetzter Polymermikroteilchen erhalten, 
die einen niedrigen Koagulatanteil enthalten, eine bef riedigende Lagerstabilitat aufweisen und auf ubliche Art und Weise 
in pigmentierte waBrige Basislacke (vgl. z.B. DE-OS-35 45 61 8) zur Herstellung von mehrschichtigen Lackierungen des 
basecoat-clearcoat-Typs, insbesondere Metalleffektlackierungen eingearbeitet werden konnen. Diese Basislacke zeich- 
nen sich durch hohe Lagerstabilitat, hohe Gasungsstabilitat und niedrige Viskositat bei hohem Feststoffgehalt aus und 
liefern Metalleffektlackierungen mit sehr gutem Metalleffekt. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteilten Dispersionen vemetzer Polymermikroteilchen konnen 
im Prinzip in jeden waBrigen Lack eingearbeitet werden. Auf diese Weise ist es moglich, den Feststoffgehalt der waBrigen 
Lacke zu erhdhen, ohne daB gleichzeitig eine starke Viskositatserhohung eintritt. Werden die in Rede stehenden Di- 
spersionen vemetzter Polymermikroteilchen in waBrige Lacke zur Herstellung von Fuller- und/oder Steinschlagzwi- 
schengrundschichten in Automobillackierungen eingearbeitet, so werden vorteilhafterweise matte Filme erhalten. 
WaBrige Lacke zur Herstellung von Fuller- und/oder Steinschlagzwischengrunden sindschon lange bekannt und werden 
beispielsweise in der DE-OS-38 05 629 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen vernetzten Polymermikroteilchen werden in solchen Mengen in die waBrigen Lacke ein- 
gearbeitet, daB die erwunschten Eigenschaften ein Optimum erreichen. Die dazu notwendigen Optimierungsarbeiten 
gehoren zu den Routinearbeiten des Fachmanns. Basislacke enthalten ublicherweise 10 bis 70, vorzugsweise 30 bis 
40 Gewichtsprozent und waBrige Lacke zur Herstellung von Fuller- und/oder Steinschlagzwischengrundschichten ent- 
halten ublicherweise 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 25 Gewichtsprozent der erfindungsgemaBen vernetzten Polymer- 
mikroteilchen, wobei die Gewichtsprozentangaben auf die im Lack enthaltene Gesamtmenge an Bindemittel und Ver- 
netzungsmittel bezogen sind. 

Das in Stufe (A) erhaltene Reaktionsgemisch wird vorzugsweise in einer solchen Menge in Wasser dispergiert, daB 
die erhaltene Dispersion einen Feststoffgehalt von 20 - 50 Gew.-% aufweist. 

Die die erfindungsgemaBen Polymermikroteilchen enthaltenden Lacke konnen auf alle Substrate, insbesondere 
Metalle, aber auch auf Holz, Kunststoff usw. durch Spritzen, Tauchen, Streichen oder Rakeln, vorzugsweise durch Sprit- 
zen, appliziert werden. Die die erfindungsgemaBen Polymermikroteilchen enthaltenden Basislacke konnen im Prinzip 
mit jedem Klarlack, z.B. mit losemittelhaltigen Klarlacken, waBrigen Klarlacken Oder Pulverklarlacken uberlackiert wer- 
den. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert. Alle Angaben uber Teile und Prozentsatze sind 
Gewichtsangaben, falls nicht ausdrOcklich etwas anderes festgestellt wird. 
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Beispiele: 

1 . Herstellung von Poly 
5 1.1 Polyester 1 

2870,1 Gew.-Teile Hexandiol-1,6 und 1076,0 Gew.-Teile Isophthalsaure werden bei 230°C bis zu einer Saurezahl 
von 5 prakondensiert. AnschlieBend wird bei 160°C mit 1485,3 Gew.-Teilen Trimellithsaureanhydrid bis zu einer Sau- 
rezahl von 57 umgesetzt. Es resultiert ein Polyester mit einem OH-Aquivalentgewicht von 286. Der Polyester wird 68 
10 %jg in Methylethylketon angelost. 

1.2 Poly ester 2: 

2870,1 Gew.-Teile Hexandiol-1 ,6 und 1076,0 Gew.-Teile Adipinsaure werden bet 230°C bis zu einer Saurezahl von 
1$ 5 prakondensiert. AnschlieBend wird bei 160°C mit 1485,3 Gew.-Teilen Trimellithsaureanhydrid bis zu einer Saurezahl 
von 66 umgesetzt. Es resultiert ein Polyester mit einem OH-Aquivaientgewicht von 302. Der Polyester wird 75 %ig in 
Methylethylketon angelost. 

2. Herstellung erfindungsgemaBer Polymermikroteilchen 

20 

2.1 Dispersion 1 

407,0 Gew.-Teile Polyester 1 und 233,5 Gew.-Tei trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat (Desmodur N 3390©) 
werden bei Raumtemperatur unter ROhren gemischt und mit 168 Gew.-Teilen Methylethylketon versetzt. Nach 1 h Ruh- 
25 ren bei 30°C - 35°C ist eine Viskositat zwischen 0,3 und 0,4 Pa s und ein NCO-Umsatz von 35 - 40 % erreicht. Zu der 
Reaktionsmischung werden innerhalb von 5 Minuten 500,0 Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben. Nach 2 Minuten 
Wasserzulauf werden 20,0 Gew.-Teile N,N-Dimethylethanolamin (DMEA) innerhalb von 3 Minuten zudosiert. Nach 2 
Minuten ROhren werden 1300 Gew.-Teile deionisiertes Wasser innerhalb von 30 Mi- nuten zugetropft. Die Dispergier- 
temperatur wird dabei bei 30°C gehalten. Nach 4 bis 5 h Ruhren bei 30°C laBt sich titrimetrisch (Bestimmung nach DIN 
30 53185) kein NCO mehr nachweisen. 

Die Dispersion wird uber ein 31 ^tm-Sieb filtriert. 

Es resultiert eine milchige Dispersion, die in Tetrahydrofuran unloslich ist. 

Kenndaten: 

35 

Feststoffgehalt (1 h, 130°C): 22 Gew-% 
pH: 7,8 - 8,05 

TeilchengroBe: 70 nm (Autosizer) 

Koagulatgehalt: 0,001 Gew.-%, bezogen auf Gesamteinwaage 
40 Viskositat: 0,0029 Pas 

2.2 Dispersion 2 

407,0 Gew.-Teile Polyester 2 und 233,7 Gew.-Teile trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat (Desmodur N 3390®) 
45 werden bei Raumtemperatur unter Ruhren gemischt. Nach 0,5 h Ruhren bei 30°C - 35°C ist eine Viskositat zwischen 
0,3 und 0,4 Pa s und ein NCO-Umsatz von 35-40 % erreicht. Zu der Reaktionsmischung werden innerhalb von 5 Minuten 
500,0 Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben. Nach 2 Minuten Wasserzulauf werden 20,0 Gew.-Teile N.N-Dime- 
thylethanolamin (DMEA) innerhalb von 3 Minuten zudosiert. Danach wird 2 Minuten geruhrt und anschlieBend werden 
500,0 Gew.-Teile deionisiertes Wasser innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Die Dispergiertemperatur wird dabei bei 
50 30°C gehalten. Nach 4 bis 5 h Ruhren bei 30°C laBt sich titrimetrisch (nach DIN 53185) kein NCO mehr nachweisen. 
Nach Filtration uber ein 31 jam-Sieb resultiert eine milchige Dispersion, die in Tetrahydrofuran unloslich ist. 

Kenndaten 

55 




Feststoffgehalt (1 h 130°C): 35 Gew.-% 
pH: 7,95 



10 



15 



20 



25 



30 



Koagulat: 0,01 Gew.-%, be, 
TeilchengroGe: 68 nm (Aui 
Viskositat: 0,058 Pas 
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jj auf Gesamtauswaage 



(1) Wasserloslicher Polyester aus mo t 
Ergebnisse; 



(3) 



35 



40 



45 



50 



55 




1- Netzmittel, handelsublich 

2. Dimethyfethanolamin (DMEA) 

3. Butyldiglykol 

4. Antiabsetzmittel (z.B Additol XW395®) 



0,2 Gew. -Teile 
0,1 Gew. -Telle 
2,5 Gew. -Teile 
3,4 Gew. -Teile 



v . t ' » o^uew-ifiiio 
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(fortgesetzt) 

^nalkum 


^ M 

Ge^Teile 


t!38 Gew.-Teile 


7. Titandioxid 


11,75 Gew.-Teile 


8. Schwerspat 


11,75 Gew.-Teile 


9. Melaminharz (Cymel 303®) 


2,55 Gew.-Teile 





V1 


V2 


V3 


10. PUR-Dispersion (1) 
Gew.-Teile 


42,1 


24,5 


55,7 


11. Dispersion 2 
Gew.-Teile 


6,2 


21,6 




12. Polyester (2) 
Gew.-Teile 


10,7 


10,7 


12,1 



Die Komponenten 1 - 8 werden mii dem Polyester und 1/3 der Menge an Dispersion 2 gemischt und in einer Sand- 
muhle gemahlen. Zum Mahlgut werden die Polyurethandispersion 10, der verbliebene Rest der Dispersion 2 und das 
Melaminharz zugegeben und ca 30 Minuten dissolvert. Der so erhaltene Lack wird mit Dimethylethanolamin auf einen 
25 pH von 7,7 und mit Wasser auf eine Viskositat von 25 s DIN 4 eingestellt. 

Der Lack wird auf ein mit handelsublicher Elektrotauchlackierung beschichtetes, phosphatiertes Stahlblech aufge- 
spritzt und 20 Minuten bei 160°C im Umluftofen eingebrannt. 

(1 ) Polyurethanharz auf Basis eines Kondensationsproduktes von Adipinsaure mit Hexandiol-1 ,6 und Neopentylgiy- 
30 kol, umgesetzt mit 4,4-Diisocyanatodicyclohexylmethan in Methylethylketon, kettenverlangert mit Trimethylolpro- 

pan, neutralisiert mit Dimethylethanolamin und 35 Gew.-%ig in Wasser dispergiert. 

(2) Nach dem Verfahren wie bei Polyester 1 beschrieben wurden Neopentylglycol, Tetrahydrophthalsaureanhydrid 
und Isophthalsaure (Moiverhaltnis 1 ,33 : 0,33 : 0,44) bei 200°C bis Saurezahl 18 prakondensiert und mit 0,33 Mol 

35 Trimellithsaureanhydrid bei 180°C bis zu einer Saurezahl von 58 umgesetzt. Der Polyester wurde 85 %ig in Bu- 

tylglykol angelost und mit Dimethylethanolamin 80 %ig neutralisiert. AnschlieRend wurde mit deionisiertem Was- 
ser auf einen Festkorper von 60 % eingestellt. 

Ergebnisse: 

40 



45 



Ansatz 


V1 


V2 


V3 ; 


60°-Glanz 


34 


24 


76 i 


Festkorper (25 B DIN 4) 


49 


52 


45 ! 



5. Vergleichsbeispiele (es wird nach Lehre der DE-OS-3 606 512 verfahren). 
50 5.1 Vergleichsdispersion 1 

407,0 Gew.-Teile Polyester 1 werden mit 233,5 Gew.-Teilen trimerisiertem Hexamethylendiisocyanat (Desmodur N 
3390®) und 168Gew-Teilen Methylethylketon versetzt und nach Neutralisation mit 20 Gew.-Teilen Dimethylethanolamin 
in 1800 Gew.-Teilen deionisiertem Wasser dispergiert. AnschlieGend wird die so erhaltene Dispersion ca. 3 h bei 90°C 
55 gehalten. Dabei wird das Methylethylketon abdestilliert. Wahrend der Reaktion wird starkes Schaumen beobachtet. Die 
erhaltene Dispersion ist nicht stabil. 
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5.2 Vergleichsdispersion 2 ^ftt< 

407 Gew. -Teile Polyester 1 werden m^P3,5 Gew.-Teilen Desmodur N 3390® gemaB B^pei 5.1 umgesetzt. Dabei 
wird die Reaktionstemperatur bei 40°C gehalten. Es wird starkes Schaumen beobachtet 

Feststoffgehalt (1 h 130°C): 20,3 Gew.-% Koagulatgehalt: 3,9 Gew.-%, bezogen auf Gesamtauswaage 



Patentanspruch 

1. Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen Lackierung auf einer Substratoberflache, bei dem 

(1) ein pigmentierter waBriger Basislack, der aus Polyesterpolyolen und Polyisocyanaten ertialtliche vernetzte 
Polymermikroteilchen enthalt, auf die Substratoberflache aufgebracht wird 

(2) aus der in Stufe (1 ) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB die im Basislack enthaltenen vernetzten Polymermikroteilchen erhaltlich sind, indem 

(A) ein Polyesterpolyol, ein Gemisch aus Polyesterpolyolen oder eine Mischung aus Polyesterpolyolen und wei- 
teren Verbindungen, die gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten, mit einem Polyisocyanat oder 
einem Gemisch aus Polyisocyanaten umgesetzt wird, wobei die mittlere OH-Funktionalitat der Polyesterpo- 
lyolkomponente uber 2 und/oder die mittlere NCO-Funktionalitat der Polyisocyanatkompo-nente uber 2 liegt 
und zumindest ein Teil der Polyesterpolyolkomponente und/oder zumindest ein Teil der Polyisocyanatkom- 
ponente stabilisierende ionische- und/oder Poly(oxyalkylen)gruppen enthalt, wobei die ionischen Gruppen 
durch Neutralisierung von zur Salzbildung befahigten Gruppen mit Hilfe von Basen bzw Sauren gebildet 
werden und 

(B) nachdem mindestens 25 % der NCO-Gruppen umgesetzt worden sind, das so erhaltene Reaktionsgemisch 
in Wasser dispergiert wird. 

2. Verwendung eines waBrigen Lackes, der vernetzte Polymermikroteilchen enthalt, die erhaltlich sind, indem 

(A) ein Polyesterpolyol, ein Gemisch aus Polyesterpolyolen oder eine Mischung aus Polyesterpolyolen und wei- 
teren Verbindungen, die gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten, mit einem Polyisocyanat oder 
einem Gemisch aus Polyisocyanaten umgesetzt wird, wobei die mittlere OH-Funktionalitat der Polyesterpo- 
lyolkomponente uber 2 und/oder die mittlere NCO-Funktionalitat der Polyisocyanatkomponente uber 2 liegt 
und zumindest ein Teil der Polyesterpolyolkomponente und/oder zumindest ein Teil der Polyisocyanatkom- 
ponente stabilisierende ionische- und/oder Poly(oxyalkylen)gruppen enthalt, wobei die ionischen Gruppen 
durch Neutralisation von zur Salzbildung befahigten Gruppen mit Hilfe von Basen bzw. Sauren gebildet wer- 
den und 

(B) nachdem mindestens 25 % der NCO-Gruppen umgesetzt worden sind, das so erhaltene Reaktionsgemisch 
in Wasser dispergiert wird, 

zur Herstellung von matten Fuller- und/oder Steinschlagzwischengrundschichten in Automobillackierungen. 

3. Verfahren oder Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyesterpolyol ein car- 
boxylgruppenhaltiges Polyesterpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 1 500 eingesetzt wird. 

4. Verfahren oder Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB ein cycloaliphatisches 
und/oder aliphatisches Polyisocyanat eingesetzt wird. 

5. Verfahren oder Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Stufe (A) in einem 
gegenuber NCO-Gruppen inerten, wasserverdunnbaren organischen Losemittel durchgefuhrt wird. 
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6. Verfahren Oder VerwendunM 
erhaltene Reaktion^fcasc^ 
Feststoffgehalt von^Hk 50 




feh einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
■ner solchen Menge Wasser disperdA^ 
iew.-%aufweist. wJE? 




:eichnet, daB das in Stufe (A) 
lie erhaltene Dispersion einen 



7. Verfahren Oder Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl das in Stufe (A) 
erhaltene Reaktionsgemisch in Wasser dispergiert wird, sobald 30 bis 60 % der NCO-Gruppen umgesetzt worden 



1 . Process for the production of a multi-layer finish on a substrate surface, in which 

(1) a pigmented aqueous basecoat which contains crosslinked polymer microparticles obtainable from polyes- 
ter-polyols and polyisocyanates is applied to the substrate surface, 

(2) a polymer film is formed from the composition applied in stage (1 ), 

(3) a transparent topcoat is applied to the basecoat thus obtained and 

(4) the basecoat is then stoved together with the topcoat, 

characterized in that the crosslinked polymer microparticles contained in the basecoat are obtainable by 

(A) reacting a polyester-poiyoi, a mixture of polyester-polyols or a mixture of polyester-polyols and further com- 
pounds containing groups which are reactive towards NCO groups with a polyisocyanate or with a mixture 
of polyisocyanates, the average OH functionality of the polyester-polyol component being more than 2 and/or 
the average NCO functionality of the polyisocyanate component being more than 2 and at least part of the 
polyester-polyol component and/or at least part of the polyisocyanate component containing stabilizing ionic 
and/or poly(oxyalkylene) groups, the ionic groups being formed by neutralization, with the aid of bases or 
acids, of groups capable of salt formation, and 

(B) when at least 25% of the NCO groups have reacted, dispersing the resulting reaction mixture in water. 

2. Use of a water-borne coating which contains crosslinked polymer microparticles obtainable by 

(A) reacting a polyester-polyol, a mixture of polyester-polyols or a mixture of polyester-polyols and further com- 
pounds containing groups which are reactive towards NCO groups with a polyisocyanate or with a mixture 
of polyisocyanates, the average OH functionality of the polyester-polyol component being more than 2 and/or 
the average NCO functionality of the polyisocyanate component being more than 2 and at least part of the 
polyester-polyol component and/or at least part of the polyisocyanate component containing stabilizing ionic 
and/or poly(oxyalkylene) groups, the ionic groups being formed by neutralization, with the aid of bases or 
acids, of groups capable of salt formation, and 

(B) when at least 25% of the NCO groups have reacted, dispersing the resulting reaction mixture in water, 

for the production of dull matt filler and/or stone-chip intermediate primer layers in automotive finishes. 

3. Process or use according to Claim 1 or 2, characterized in that a polyester-polyol which contains carboxyl groups 
and has a number-average molecular weight of 500 to 1500 is employed as the polyester-polyol. 

4. Process or use according to one of Claims 1 to 3, characterized in that a cycloaliphatic and/or aliphatic polyisocy- 
anate is employed. 

5. Process or use according to one of Claims 1 to 4, characterized in that stage (A) is carried out in a water-dilutable 
organic solvent which is inert towards NCO groups. 

6. Process or use according to one of Claims 1 to 5, characterized in that the reaction mixture obtained in stage (A) 
is dispersed in an amount of water such that the resulting dispersion has a solids content of 20 to 50% by weight. 



sind. 



Claims 



7. Process or use according to one of Claims 1 to 6, characterized in that the reaction mixture obtained in stage (A) 
is dispersed in water as soon as 30 to 60% of the NCO groups have been reacted. 
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R v ndications 



nate s, H P Ut0bten,ra P art,rde Po'yesterpolyolsetdepolyisocya- 

de ba ~u e e n 06 ^ ^ ° btenir ,6S "*»~ ^.ees de po,ymere contenues dans ,a laque 

isocyanate ou un melange de polyisocyanate ?TSSS3lSJ^ gr ° Upements Nc °. ««* un poly- 
se srtuant au-dessus de 2 et/ou L fonctionna e nSSS e COmpOSant de P^eslerpolyol 

au<Jessu S de2etaumoinsunepartieducomDasantdenoZ? T de P°lyisocyanate se situant 

-on-ques etant forme, par la neutralisation de S2S^2£2^!?^ , ^ i,iSantS ' * 9r ° Upemen,S 
respectivement d'acides, et en ce que. u P emer «s capables de former des sels a I'aide de bases, 

se situant 

de polyisocyanate contenant des groupemenis }^Zl^^^T ttM '^^^^ 1x «V^ 
-oniques etant formes par ,a neufraliition de ^S^SS2S^ ) T^* hS °™<>™™ 
respectivement d'acides, et en ce que, ou P e ™nts capables de former des sels a I'aide de bases, 
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prSsente une teneur en matjMLsolides de 20 k 50 % en poids. 

♦ W A 
n Tune quelconque des revendications 1 & ^^^c\6ns6 en ce que Ton proc^de & la mise 

en dispersion, cans reau, du melange rSactionnel obtenu dans I'Stape (A) d&s que de 30 k 60 % des groupements 

NCO ont r6agi. 



